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© Auf Tragern angebrachte ein Oder mehrlagige Schichtelemente und fhre Hersteliung. 

© Es werden auf Tragern angebrachte ein- oder mehrlagige Schichtelemente beschrieben, bestehend aus 

a) einem modifizierten Trager, wobei die Modifizierung die flachenweite Anbringung vor. Reaktivgruppen mit 
gleichsinniger Reaktivitat bedeutet, und 

b) einer oder mehrerer Schichten aus organischen Polymermateriaiien, die in jeder Schicht gleichsinnig 
reaktive Reaktivgruppen enthalten, wobei die Reaktivgruppen der ersten Schicht reaktionsbereit mit den 
Reaktivgruppen des Tragers sind und bei mehreren Schichten jede weitere wiederum Reaktivgruppen mit 
Reaktionsbereitschaft zur vorangegangenen aufweist und wobei die Reaktivgruppen kovalente Bindungen 
ausbilden. 

Solche auf Tragern angebrachte Schichtelemente werden so hergestellt, dafi die einzelnen Schichten aus 
Losungen der organischen Polymermateriaiien in geeigneten Losungsmitteln auf modifizierten Tragern durch 
sequentielle Chemisorption (Ausbildung kovalenter Bindungen) aufgebracht werden. 



Q. 
LU 



if 647 477 A1 



Die Erfindung betrifft auf Tragern angebrachte Schichtelemente, die ein- Oder mehrlagig sein konnen 
und durch kovalente Bindungen miteinander verknupft sind. Die einzelnen Schichten werden aus einer 
Losung von fur die Schichtbildung in Frage kommenden organischen Polymermaterialien zunachst auf 
einem modifizierten Trager und dann auf der jeweils vorangegangenen Schicht angebracht. Es handelt sich 
5 somit urn ein hochvernetztes dreidimensionales System (Nanocomposit). Der Aufbau dieser Schichtelemen- 
te erfolgt somit durch sequentielle Chemisorption (Ausbildung kovalenter Bindungen). Die Erfindung betrifft 
weiterhin die Hersteilung solcher Schichtelemente. 

Beschichtete Trager finden in der industriellen Technik mannigfaltige Verwendung. Beispielsweise 
konnen die Reibungseigenschaften von Materialien durch entsprechende Behandlung ihrer Oberflache 
70 einem gewunschten Zweck angepafit werden. Weiterhin kann es sich um einen Schutzfilm fur die 
darunterliegenden Trager handeln, um deren besondere Oberflacheneigenschaften zu konservieren (Kratz- 
festigkeit). Insbesondere haben jedoch in letzter Zeit beschichtete Trager als Komponenten fdr die optische 
Kommunikationstechnik sowie als elektronische und optoelektronische Informationsspeicher Einsatz gefun- 
den. 

75 Insbesondere fur die elektronischen und optischen Einsatzzwecke ist es erforderlich, auSerst dUnne, 
defektfreie mehrlagige Beschichtungen zu erzeugen, deren Lagen einen hohen Ordnungsgrad und eine 
einstellbare, weitgehend homogene Schichtdicke haben, wobei dieser hohe Ordnungsgrad auch im Bereich 
einer grolten Anzahl von Beschichtungslagen erhalten bleiben soil. 

Die aus geeigneten organischen Materialien hergestellten dunnen Schichten stellen demnach die 

20 Grundlage fur auf Molekularebene angeordnete, defektfreie Systeme dar, wie sie z.B. erforderlich sind fur 

- optische Anwendungen (gerichtete Strahlung geringer Dampfung, z.B. Lichtwellenleiter mit nichtlinea- 
roptischen Eigenschaften), 

- elektrische Anwendungen (elektrische Leiter hoher Anisotropic, z.B. eindimensionale Oder zweidimen- 
sionale Leiter auf dem Gebiet der Molekularelektronik), 

25 - "Wirtsgitter" fur den definierten Einbau bzw. eine spezifische Bindung von funktionellen Gruppen oder 
Molekulen. 

Weitere Einsatzgebiete solcher auf Tragern angebrachter Schichtelemente sind die ModHizierung von 
Elektroden und ihr Einsatz in der Katalyse chemischer Reaktionen. 

Die bisher am meisten untersuchte Methode zur Hersteilung von ultradunnen Filmen und mehrlagigen 

30 Schichten ist die klassische Langmuir-Blodgett(LB)-Methode. Hierbei erfolgt der Schichtaufbau durch 
sequentielle Obertragung von Monoschichten von einer Wasseroberflache auf ein festes Substrat. Diese 
Methode ist durch einen relativ hohen apparativen Aufwand, der dennoch die Beschichtung nur kleiner 
Trager erlaubt, gekennzeichnet. Das organische Material zum Aufbau der Schichten muB eine ausreichende 
Fahigkeit zum Spreiten auf der Wasseroberflache aufweisen. 

35 Weiterhin wurde versucht, Carboxylgruppen enthaltende Trager, wie sie beispielsweise durch Oxidation 
von Polyethylentragern hergestellt werden konnen, zur Grundlage gleichmaBiger Beschichtung zu machen. 
Hierzu wurden z.B. langkettige Carbonsauren mit Hilfe von Kalziumionen aus einer Losung auf den 
beschriebenen Trager gebracht. Die Kalziumionen vermitteln eine ionische Bindung zwischen den Carboxyl- 
gruppen des Tragers und der aufgebrachten Carbonsaure. Da Dicarbonsauren und Kalziumionen aus einer 

40 Losung heraus sofort zu einem unloslichen und nicht mehr weiter verwendbaren Salzniederschlag fUhren 
wurden, konnen nur Monocarbonsauren eingesetzt werden. Wollte man auf diese erste Schicht weitere 
Schichten aufbringen, muBte der nicht funktionalisierte, von Carboxylgruppe abgewandte Molekulteil der 
Carbonsaure funktionalisiert werden, um einen weiteren Aufbau zu ermoglichen. Noch weiterhin wurde 
versucht, durch alternierende Reaktion von 1,10-Decan-bisphosphat und seinem Zirkoniumsalz oder durch 

45 Zirkonylchlorid einen mehrlagigen Schichtaufbau zu erzeugen. Solche Versuche endeten nach etwa 8 
Schichten, weil dann die Oberflache zu starke Defekte fUr einen geordneten weiteren Schichtaufbau zeigte. 
Im Falle der Verwendung des Zirkonylchlorids kann als Quelle der Defektbildung der Wechsel vom 
anorganischen Kristallgitter zum damit kombinierten organischen Kristall angenommen werden. 

Es ist weiter beobachtet worden, dafi eine ionisch modifizierte Trageroberflache beim Versuch der 

so Beschichtung mit a.w-beidseitig mit lonen versehenen organischen Molekulen, wobei die lonen den 
entgegengesetzten Ladungssinn haben, dadurch Defekte auftraten, daB viele Molekule der beidseitig mit 
lonen versehenen organischen Molekule sich nicht senkrecht zur Trageroberflache anordnen und dadurch 
mit nur einem ionischen Ende dieses Molekuls eine Bindung mit dem Trager eingehen, sondern sich 
flachig, d.h. parallel zur Trageroberflache anordnen und mit den beiden ionischen Enden des Molekuls eine 

55 Bindung mit der ionischen Trageroberflache eingehen. Dadurch bleibt einerseits keine funktionelle Gruppe 
(in diesem Fall die 2. ionische Gruppe dieses organischen Molekuls) fur den weiteren Aufbau von Schichten 
ubrig und zum anderen bedeckt ein solches unerwunschterweise parallel zur Trageroberflache adsorbiertes 
organisches Molekul die zwischen den beiden entstehenden Bindungsstellen vorhandenen ionischen Grup- 
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pen des darunteriiegenden Tragers und schlieBt diese bedeckten ionischen Gruppeh von der Bildung 
geordneter Schichten aus. 

Die Bildung von organischen Monoschichten ist schlieBlich durch Adsorption organischer Mercaptover- 
bindungen, beispielsweise auf Goldoberflachen moglich, (Self-Assembly-Technik). 

5 Es bestand daher weiterhin das Bedurfnis nach auf Tragern angebrachten Schichtelementen, die einen 
hohen Ordnungsgrad ohne die beschriebenen Defekte aufweisen. Solche auf Tragern angebrachten 
Schichtelemente sollten weiterhin eine grofiere mechanische und thermische Stabilitat sowie eine grofiere 
Losungsmittelbestandigkeit als etwa LB-Schichten aufweisen. Zusatzlich sollten neue auf Tragern ange- 
brachte Schichtelemente in Form groBerer Flachen herstellbar sein. 

10 Die genannten Nachteile werden durch die erfindungsgemaBen auf Tragern angebrachten ein- oder 

■ mehrlagigen Schichtelemente uberwunden. Die erfindungsgemaBen Schichtelemente bilden ein geordnetes 
Organisat, welches durch Chemisorption unter Ausbildung kovalenter Bindungen (Nanocomposit) erhalten 
wird und bei dem jeweils eine gleichformig reaktive Oberflache besteht, die in der Folgeschicht mit 
organischen Polymermolekulen belegt wird, die Reaktivgruppen mit Reaktionsbereitschaft zur vorangegan- 

75 genen Schicht aufweisen. 

Die Erfindung betrifft auf einem Trager angebrachte Schichtelemente, bestehend aus 

a) einem modifizierten Trager, wobei die Modifizierung die flachenweite Anbringung von Reaktivgruppen 
mit gleichsinniger Reaktivitat bedeutet, und 

b) einer oder mehrerer Schichten aus organischen Polymermaterialien, die in jeder Schicht gleichsinnig 
20 reaktive Reaktivgruppen enthalten, wobei die Reaktivgruppen der ersten Schicht reaktionsbereit mit den 

Reaktivgruppen des Tragers sind und bei mehreren Schichten jede weitere wiederum Reaktivgruppen 
mit Reaktionsbereitschaft zur vorangegangenen aufweist und wobei die Reaktivgruppen kovalente Bin- 
dungen ausbilden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von auf Tragern angebrachten Schichtele- 
25 menten, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

i) einen Trager so modifiziert, daB er flachen weit Reaktivgruppen mit gleichsinniger. Reaktivitat tragt, und 

ii) bei einer Temperatur von 0 bis 80 *C, bevorzugt 10 bis 60 'C, besonders bevorzugt 15 bis 40 *C, eine 
oder mehrere Schichten aus organischen Polymermaterialien, die in jeder Schicht gleichsinnig reaktive 
Reaktivgruppen enthalten, aus einer Losung solcher organischer Polymermaterialien auf den modifizier- 

30 ten Trager auftragt, wobei das organische Polymermaterial fur die erste Schicht Reaktivgruppen mit 
Reaktionsbereitschaft zu den die Modifizierung des Tragers darstellenden Reaktivgruppen aufweist und 
im Falle von mehreren Schichten abwechselnd weitere Schichten mit Reaktivgruppen in gleicher Weise 
wie die erste Schicht auftragt, wobei die Reaktivgruppen jeweils reaktionsbereit mit den Reaktivgruppen 
der vorhergehenden Schicht sind und kovalente Bindungen ausbilden. 
35 Multischichtsysteme der beschriebenen Art bestehen aus mindestens 2 Materialien mit entgegengesetzt 
reaktionsbereiten Reaktivgruppen. Der einfachste Schichtaufbau entspricht also dem Typ ABABAB... . Die 
Funktionalitat der Schichten kann aber durch die Verwendung von mehr als 2 Materialien gezielt erhoht 
werden, z.B. ABCBABABCB .. Oder ABCDCBADCBAC... wobei A und C sowie B und D eine gleichsinnige 
Reaktivitat aufweisen. Der Schichtaufbau ergibt sich konsequent aus der Auswahl des Tauchbades zum 
40 jeweiligen Auftragen der einzelnen Schichten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die groBflachige Herstellung geordneter Multischichten 
Schichtelementen auf Tragern. 

Als Trager fur die erfindungsgemaBen Schichtelemente kommen solche mit ebenmaBiger Oberflache in 
Frage, beispielsweise ebene, zylinderformige, kegelformige, kugelformige oder andere gleichmaBig geform- 
45 te Trager; Trager mit ebener Oberflache sind bevorzugt. Die Trager konnen fur verschiedene optische oder 
elektrische Anwendungsgebiete transparent, undurchlassig oder reflektierend sowie elektrisch leiteod, 
halbleitend oder isolierend sein. In weiterer Ausbildung der Erfindung kommen aber auch kugelformige und 
pulverformige Trager in Frage, wenn katalytisch wirksame und fur diesen Zweck einsetzbare erfindungsge- 
maBe Multischichtsysteme hergestellt werden sollen. Die chemische Natur dieser Trager kann anorganisch 
so oder organisch sein. Anorganische Tragermaterialien sind beispielsweise Metalle, Halbleitermaterialien, 
Glaser oder keramische Materialien, wie Gold, Platin, Nickel, Palladium, Aluminium, Chrom, Stahl und 
andere Metalle Germanium, Galiumarsenid, Silicium und andere Halbleitermaterialien, Glaser der verschie- 
densten chemischen Zusammensetzung, Quarzglas, weitere Glaser, sowie Porzellan und weitere Mischoxi- 
de, die als keramische Materialien verstanden werden. Weitere anorganische Stoffe, die sich als Trager 
55 eignen sind etwa Graphit, Zinkselenid, Glimmer, Siliciumdioxid, Lithiumniobat und weitere Trager, gegebe- 
nenfalls als anorganische Einkristalle, wie sie dem Fachmann aus der LB-Technik bekannt sind. 

Organische Materialien fur die Trager in den erfindungsgemaBen Schichtelementen sind wegen der 
Dimensionsstabilitat und der Losungsmittelbestandigkeit vorwiegend polymere Werkstoffe. Genannt seien 
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beispielsweise: Polyester, wie Polyethylenterephthalat, Polybutyienterephthalat und andere, Polyvinylchlorid, 
Polyvinylidenfluorid, Polytetrafluorethylen, Polycarbonat, Polyamid, Poly(methyl)acrylate, Polystyrol, Poly- 
ethylen Oder Ethylen-vinylacetat-Copolymer. Auch solche organische Trager sind dem Fachmann aus der 
LB-Technik bekannt. 

5 Die chemische Natur des Tragermaterials spielt eine untergeordnete Rolle, so daB die obigen Aufzah- 
lungen nur beispielhaft und nicht erschopfend sind. 

Die erfindungsgemafi einzusetzenden Trager werden so modifiziert, daB sie flachenweit mit Reaktiv- 
gruppen gleichsinniger Reaktivitat bedeckt sind. Diese flachenweite Anbringung kann eine erste monomole- 
kulare Schicht, die fest mit dem Trager verknupft ist, bedeuten. Ein weiteres Beispiel fur die Modifizierung 

10 solcher Trager stellt die Physisorption von Polyethylenimin (PEI) dar, wodurch an der Oberflache Amino- 
gruppen vorliegen. Die flachenweite Anbringung von Reaktivgruppen kann jedoch auch durch eine chemi- 
sche Reaktion am Trager selbst bewirkt werden, bei der an der Oberflache im AusmaB einer monomolekQ- 
: laren Schicht eine dichte Belegung mit gleichsinnig reaktiven Gruppen bewirkt wird. Eine solche Modifizie- 
rung ist dem Fachmann, der auf dem Gebiet mehrlagiger dtinner Schichten tatig ist, bekannt. Beispiele 

75 hierfOr sind Self-Assembly-Monoschichten, z.B. aus einem a.osrDithiol, Cysteamin, Aminogruppen enthalten- 
den Thiolen und anderen Thiolen, die eine weitere Reaktivgruppe enthalten, auf Metallen, wie Gold, Silber, 
Cadmium und anderen. Hierbei verbindet sich die Thiolgruppe fest mit der metallischen Oberflache und die 
zweite Thiolgruppe, eine Carboxylgruppe, eine Aminogruppe oder eine andere Reaktivgruppe bildet die 
Modifizierung des einzusetzenden metallischen Tragers. Ein weiteres wichtiges Beispiel ist eine Silanisie- 

20 rung der Oberflache mit Alkoxygruppen enthaltenden Silanen oder mit Chlorsilanen, die zusatzlich eine 
weitere Reaktivgruppe enthalten. 

Diese Silanisierung ist in der dem Fachmann bekannten Weise bei alien Silicium enthaltenden Tragern 
moglich. Die Reaktivgruppe kann beispielsweise eine Sulfonsauregruppe oder eine Aminogruppe sein. Ein 
noch weiteres Beispiel betrifft die chemische Modifizierung polymerer organischer Trager. So kann 

25 beispielsweise Polyethylen durch Oxidationsmittel, wie Chromsaure, oberflachlich mit Carboxylgruppen 
ausgerustet werden. (Meth)acrylate oder (Meth)acrylamide konnen durch Verseifung ebenfalls oberflachlich 
mit Carboxylgruppen ausgerustet werden, die ihrerseits in bekannter Weise in Saurechloridgruppen umge- 
wandelt werden konnen. Auch die oberflachliche Sulfinierung von Polystyrolharzen fUhrt zu einer erfin- 
dungsgemaB nutzbaren Modifizierung. Die zuletztgenannten modifizierten Polymere konnen auch als 

30 Flachionenaustauscher bezeichnet werden. Es ist dem Fadhmann weiterhin gelaufig, daB anstelle von 
Carboxylgruppen oder Sulfonylgruppen auch Aminogruppen durch Chlormethylierung und nachfolgende 
EinfOhrung einer Aminogruppe eingefuhrt werden konnen. Solche Umsetzungen sind als polymeranaloge 
Reaktionen bekannt. 

Bevorzugte modifizierte Trager werden ausgewahtt aus d&r Gruppe 

35 - der mit einem Thiol einschichtig belegten Metalloberflachen, wobei das Thiol eine weitere ionische 
oder ionisierbare funktionelle Gruppe tragen kann, 

- der chemisch reaktiven Gruppen, bevorzugt Aminogruppen tragenden Metalloberflachen, 

- der mit einem Silan behandelten, Silicium enthaltenden TrSger, wobei das Silan eine ionische oder 
ionisierbare funktionelle Gruppe oder eine chemisch reaktive Gruppe, bevorzugt die Aminogruppe, 

40 tragt, und 

- der Polymeren, die durch polymeranaloge Umsetzung oberflachlich ionische oder ionisierbare funktio- 
nelle Gruppen oder chemisch reaktive Gruppen, bevorzugt Amino- oder Saurechlorid-Gruppen, 
tragen. 

In alien genannten und in weiteren denkbaren Fallen ist es nicht kritisch, welcher Art Reaktivgruppen 
45 auf der Oberflache des Tragers sind, sondern die dichte, flachenweite Belegung mit solchen Gruppen ist 
ausschlaggebend 

Wichtig ist fernerhin, daB stets gleichsinnig reaktive Gruppen die Modifizierung des Tragers darstellen, 
wie weiter unten naher erlautert wird. 

Die organische Polymermaterialien zur Ausbildung der einzelnen Schichten auf dem modifizierten 
so Trager stellen Polymere mit einer Vielzahl von Reaktivgruppen gleichsinniger Reaktivitat dar. Hierbei ist es 
durchaus denkbar, daB verschiedene Gruppen im PolymermolekCil vertreten sein konnen, wenn sie nur 
gleichsinnig reaktiv sind. Aus Grunden der Zuganglichkeit und leichteren Herstellbarkeit ist es jedoch 
bevorzugt, daB die Reaktivgruppen identisch sind. 

Die zur Ausbildung der Schichtelemente erforderlichen Polymermaterialien sind gekennzeichnet durch 
55 in groBer Zahl vorliegende funktionelle Gruppen. Diese funktionellen Gruppen konnen im Verlauf der 
Polymerkette oder als Seitengruppen an der Polymerkette vorliegen. Als funktionelle Gruppe sind grund- 
satzlich alle geeignet, die zwischen zwei Schichtelementen kovalente Bindungen ausbilden konnen. In oder 
an der Polymerkette vorliegende Reaktivgruppen sind beispielsweise solche der folgenden Aufzahlung: 
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-COOH, -COCI, -OCOCI, -S0 3 H, SO2CI, -NCO, -NCS, 



-CH— CH -CH— CH 2 — CH— CH-(C— C— Alkyl) 

I I \/ II 

CO CO • O .CO CO 

\ / \ / 

O o 




-COO-Phenyl, -COO-(Ci-C4-Alkyl), -NH 2 , -NH-Phenyl, -NH-(Ci-C4-Alkyl), -NH-Benzyl, -NH-, -OH, ferner 
aktivierte Carboxylgruppen, wobei die Aktivierung durch Carbonyldiimidazol, R-CO-imidazol oder R-O-CO- 
imidazol vorgenommen sein kann. 

Bevorzugt kommen Reaktivgruppen der folgenden Aufzahlung in Frage: 



-CH— CH "CH— CH 2 -CH— CH-(C— C— Alkyl) 



CO CO O .CO CO 

\ / \ / 

o o 



COCI, -NCO, -COO-Phenyl, -COO-(Ci-C* -Alkyl), -NH 2 , -NH-, 



N 

/ * 
— CO-N N 




Von diesen Reaktivgruppen liegt beispielsweise die in der Polymerkette beidseitig gebundene Anh- 
ydridgruppe in Form eines Copolymer vor, welches einpolymerisiertes Maleinsaureanhydrid enthalt Ein 
einseitig angebundenes Saureanhydrid kann beispielsweise noch C0-C4 -Alkyl enthalten. Co-Alkyl bedeutet 
hierbei Wasserstoff als Substituenten. C1-C4 -Alkyl ist beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl 
oder Isobutyl. In den jeweils aufeinanderfolgenden Schichten werden Polymere mit jeweils entgegensinnig 
reaktiven Reaktivgruppen verwendet. So kann beispielsweise auf einem mit Aminogruppen modifiziertem 
Trager zunachst eine Schicht aus Poly- 1 -aery loyl-benzotriazol (PAB) aufgetragen werden, die gefolgt wird 
von einer zweiten Schicht aus Polyallylamin (PAA). In beiden Fallen, namlich zwischen dem Amin- 
modifizierten Trager und der ersten Schicht und zwischen der ersten und der zweiten Schicht tritt die 
Ausbildung kovalenter Bindungen unter Austritt von Benzotriazol ein. Die kovalenten Bindungen stellen 
hierbei eine Saureamidgruppe dar. Die beiden Stoffe konnen formelmaBig wie folgt dargestellt werden: 
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^ CH -? H 3"n -£CH-CH3- 
C=0 (l) I " 



(II) 



NHL 



(PAB) ( PAA > 

Es ist fur den Fachmann klar, daB die Polymerkette, die durch die eckigen Klammern und dem tiefgestellten 
Index n ausgedrtlckt wird, sowohl ein Homopolymer symbolisieren kann, als auch ein Copolymer mit 
weiteren ethylenisch ungesattigten Oder vinylisch ungesattigten Verbindungen darstellen kann, von dem nur 
die erfindungsgemaB wichtige Reaktivgruppe dargestellt wird. Das angegebene Beispiel ist in Abb. 1 
schematisch dargestellt, wobei x Molekule Benzotriazol (Btz-H) austreten. Die Schritte A und B konnen 
beliebig wiederholt werden und zum erfindungsgemaBen Multischichtaufbau fuhren. 

Ein weiteres beispielhaftes Paar von erfindungsgemaB einsetzbaren organischen Polymermaterialien mit 
gegensinnig reaktiven Reaktivgruppen, das in ahnlicher Weise, wie in Abb. 1 dargestellt, Multischichten 
bilden kann, ist das aus Poly(Styrol-Co-Maleinsaureanhydrid) (PSPMA), worin die beiden Comonomeren im 
allgemeinen im Verhaltnis x:y = 1:1 vorliegen, und Polyethytenimin (PEI), die formelmaBig wie folgt 
dargestellt werden konnen: 




CH] E? H ~? H 3" -PCH 2 — CH 2 — NH^l- 

| -* x H I y (III) I— 2 2 -J n 



CO CO 
\ / 

o 



(IV) 



(PSPMA) (PEI) 



Aus dem Anhydridring in (III) und dem Iminowasserstoff in (IV) bildet sich wieder unter Ringbffnung ein 
SSureamid aus, das kovalent die beiden Schichten verbindet. An die Stelle von (III) kann auch ein 
Divinylether-MaleinsSureanhydrid-Copolymer (DIVIMA) der Formel (V) treten: 



CH- 



-CH; 



0-CH = CH, 









2 














m 





CH CH- 

I I 
CO ^co 



(V) 



Ein noch weiteres Beispiel, das formelmaBig angegeben wird, ist der wechselweise Mehrschichtenaufbau 
aus einem Copolymer (Copo) aus Styrol, m-lsocyanatoisopropyl-a-methylstyrol und einem dioxolanhaltigen 
Methacrylat der Formel (VI), wiederum mit PEI: 
Copo aus 



4 
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5 



10 




Weitere kovalent verknupfte Schichten zu einem Multischichtaufbau konnen gebildet werden unter Einsatz 
von Polymermaterialien mit Reaktivgruppen der Paare (a) Aktivester/Amin, (b) Isocyanat/Amin und (c) 
75 Anhydrid/Amin. 

Als Aktivester seien beispielhaft folgende genannt: 



20 



25 




worin R die Bindung zum Polymer darstellt. 

Die einsetzbaren Polymermaterialien enthalten demnach nie gleichzeitig Reaktivgruppen gegensinniger 
Reaktivitat. Es ist jedoch sehr wohl denkbar, dafi solche Polymermaterialien Reaktivgruppen gleichsinniger 

35 Reaktivitat enthalten, beispielsweise gleichzeitig Carboxylgruppe und Carbonsaurechloridgruppe Oder 
gleichzeitig Anhydrid und Carbonsaurechloridgruppe oder gleichzeitig Carbonsaurechloridgruppe und Sulfo- 
nylchloridgruppe Oder gleichzeitig Aminogruppe und Hydroxylgruppe, was gegenGber einer Carbonsaure- 
chloridgruppe zur gleichzeitigen Ausbildung einer Saureamidgruppe und einer Estergruppe fGhren wUrde. 
Weitere Kombinationen solcher gleichsinnig reaktlver Reaktivgruppen sind dem Fachmann aus der obigen 

40 Aufzahlung klar erkennbar. 

Die Menge an Reaktivgruppen, ausgedruckt in Aquivalentprozent, die zur Ausbildung der jeweils 
folgenden Schicht zur VerfUgung gestellt werden mufi, ergibt sich aus folgender Uberlegung: Setzt man die 
aus dem Trager oder aus der jeweils vorangegangenen Schicht herausragenden Reaktivgruppen (beispiels- 
weise Aminogruppen) mit 100 Aquivalent-% an, so wird man fUr die folgende Schicht mindestens 200 

45 Aquivalent-% gegensinnig reaktionsbereiter Reaktivgruppen (beispielsweise Saurechloridgruppen) ansetzen, 
von denen 100 Aquivalent-% zur Bindung am Trager Oder der vorangegangenen Schicht verbraucht 
werden, wahrend 100 Aquivalent-% ubrig bleiben und zur kovalenten Anbindung einer weiteren Schicht, 
beispielsweise wieder mit Hilfe von Aminogruppen, gegebenenfalls aber auch mit Hilfe von Hydroxylgrup- 
pen fUhren konnen. Diese Zahl von insgesamt 200 Aquivalent-% ist jedoch lediglich ein theoretisches 

50 Erfordernis, das mindestens erfullt sein sollte. So ist es dem Fachmann bekannt, daB auch weniger als die 
zuerst genannten 100 Aquivalent-% zur kovalenten Bindung an die vorangegangene Schicht ausreichen und 
somit mehr als weitere 100 Aquivalent-% zur Ausbildung einer kovalenten Bindung an die folgende Schicht 
zur VerfUgung stehen konnen. Es ist dem Fachmann aber auch weiterhin bekannt, dafl Polymere vielfach 
durch ihren geknaulten Aufbau Reaktivgruppen im Innern eines solchen Knauls enthalten konnen, die aus 

55 sterischen Grunden weder an einer kovalenten Bindung zur vorangegangenen Schicht noch an einer 
kovalenten Bindung zur folgenden Schicht teilnehmen konnen. Die Menge an Aquivalent-% reicht daher von 
50 bis 600 %, bevorzugt von 75 bis 300 %. 
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Das erfindungsgemaBe Multischichtsystem, bestehend aus einem Trager der beschriebenen Art und 
Poiymermaterialien mit den genannten Reaktivgruppen, kann weiterhin erganzt werden durch zwischenge- 
fugte Schichten, bei denen zwar ebenfalls von Poiymermaterialien Gebrauch gemacht wird, das jedoch 
einen Polyelektrolyt mit jeweils gleichsinnigen Ladungen, also beispielsweise eine Polysulfonsaure Oder 
5 eine Polycarbonsaure Oder ein Polyaminsalz darstellt. Der grundsatzliche Aufbau solcher Multischichten ist 
in DE-OS 40 26 978 dargestellt. Hierbei erfolgt die Bindung von einer Schicht zur anderen durch ionische 
Krafte. Diese ionischen Bindungen konnen in vielen Fallen in erfindungsgemaBe kovalente Bindungen 
ubergehen. So kann beispielsweise aus einer Poly-Salzbindung aus Carboxylgruppen und protonierten 
Aminogruppen durch Wasserabspaltung die kovalente Bindung einer Carbonsaureamidgruppe hervorgehen. 

10 Verglichen mit den erfindungsgemaB wichtigen Reaktivgruppen der genannten Art ist die Art des 
Polymer, das Reaktivgruppen enthalt oder tragt, von untergeordneter Bedeutung. Wichtig sind im Zusam- 
menwirken von Reaktivgruppen und dem sie tragenden oder enthaltenden Polymer lediglich die Verfugbar- 
keit und Zuganglichkeit. Werden jedoch besondere thermische und/oder mechanische Eigenschaften der 
erfindungsgemSBen Schichtelemente verlangt, gewinnt auch die Art des Polymer an Bedeutung. 

75 Die Kette des polymeren organischen Materials fur die Schichtelemente kann demzufolge ein Polyole- 
fin, ein Acrylpolymer, ein Polyvinylacetat, ein Polyester, ein Polyamid, ein Polyetherketon, eine Poly- oder 
Copolyaminosaure, wie Polylysin oder Polyglutaminsaure oder ein anderes, dem Fachmann bekanntes 
Polymer sein. Das Polymer kann die Reaktivgruppen in der oder an der Polymerkette tragen; die 
Reaktivgruppe kann durch Copolymerisation mit geeigneten Comonomeren oder durch polymeranaloge 

20 Umsetzung in das erfindungsgemaB einsetzbare Polymermaterial gelangen. 

Sowohl in monomere organische Materialien als auch in polymere organische Materialien konnen 
Farbstoffe und fur die endgultige Verwendung der erfindungsgemSBen auf Tragern angebrachten Schicht- 
elemente wichtige Wirkstoffe durch kovalente Bindung angebracht oder integriert werden. Ein Beispiel ist 
jeweils ein Stoff aus dem Paar Antikorper/Antigen fur Zwecke der Sensorik. 

25 Bei den Poiymermaterialien kann die Dicke der aufgebrachten Monoschicht durch Variation der 
Parameter Polymermolgewicht, Art des Ldsungsmittels, Konzentration und Adsorptionszeit eingestellt wer- 
den. So ergeben kleine Molgewichte und/oder Kleine Konzentrationen kleinere Schichtdicken, wahrend 
groBe Molgewichte und/oder hohe Konzentrationen groBere Schichtdecken ergeben. 

Die durchschnittlichen Molgewichte der Poiymermaterialien liegen im Bereich von 5 000 bis 10 

30 Millionen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen auf Tragern angebrachten Schichtelemente konnen die einzel- 
nen Schichten auf den modifizierten Trager aus ihren Losungen in einem geeigneten Losungsmittel 
aufgetragen werden. Hierbei wird bei jedem folgenden Auftrag eine Losung mit organischem Polymermate- 
rial mit jeweils gegensinnigen Reaktivgruppen verwendet. Zwischen den einzelnen Auftragen werden 
35 ungebundene Restmengen an organischem Material aus dem jeweils vorangegangenen Auftrag durch 
Spulen entfernt. 

Als Ldsungsmittels sind geeignet: Wasser und mit Wasser mischbare, nichtionische Losungsmittel, wie 
Ci-C^-Alkanole, C3-C€-Ketone einschliefilich des Cyclohexanons, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethylsulfoxid, 
Ethylenglykol, Propylenglykol sowie Oligomere von Ethylen- und Propylenglykol sowie deren Ether und 

40 offenkettige und cyclische Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon und ande- 
re. In den Fallen, in denen mit Wasser, Alkoholen oder anderen protischen Losungsmitteln reagierende 
Reaktivgruppen vorliegen, werden polare, aprotische Losungsmittel, wie Chloroform oder Methylchlorid in 
Frage kommen, die einen Anteil der obengenannten organischen Losungsmittel enthalten konnen, soweit 
eine Mischbarkeit mit diesen gegeben ist. 

45 Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der neuen auf Tragern angebrachten Schichtelemente 
kann leicht in die kontinuierliche Arbeitsweise umgesetzt werden, indem man den zu beschichtenden 
modifizierten Tragernacheinander durch verschiedene Bader mit den abwechselnd aufzutragenden organi- 
schen Materialien und dazwischengeschaltete Bader mit Waschflussigkeiten fuhrt. Dies ist eine erhebliche 
Arbeitserleichterung, verglichen mit der LB-Technik. Sie wird erleichtert dadurch, daB die Anforderungen an 

so die Sauberkeit zwischen dem Auftrag zweier Schichten nicht so hoch sind wie bei der LB-Technik. 

Ein weiterer, sehr wichtiger Vorteil gegenuber der LB-Technik besteht darin, daB es grundsatzlich keine 
Beschrankung in der GroBe und Form der zu beschichtenden Trager (Substrate) gibt. So sind alle fur die 
Losungen der Poiymermaterialien zuganglichen Flachen, also auch unebene und sonst schlecht zugangli- 
che innenliegende, beschichtbar, z.B. Schlauchinnenseiten, wo die LB-Technik versagt. 

55 Zur Herstellung der erfindungsgemaB auf einem Trager angebrachten Schichtelemente werden die 
Schichten einzeln in einem Temperaturbereich von 0 bis 80 °C, bevorzugt 10 bis 60 °C, besonders 
bevorzugt 15 bis 40 °C, aus der Losung von Poiymermaterialien, die Reaktivgruppen der oben beschriebe- 
nen Art enthalten, aufgetragen. Der Druck ist fur das Auftragen der Schichtelemente von untergeordneter 
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Bedeutung und kann daher ganz allgemein 0,1 bis 50 bar, bevorzugt 0,5 bis 2 bar, besonciers bevorzugt 
etwa den atmospharischen Druck betragen. Lediglich bei Anwendung niedrigsiedender Losungsmittel kann 
es vorteilhaft sein, bei einem Druck von bis zu 10 bar zu arbeiten. 

Das Polymermaterial mit den erwahnten Reaktivgruppen mufl stabil in der zum Aufrragen der Schicht- 

5 elemente verwendeten Losung sein; hierzu wird in der erwahnten Weise bei Anwendung von Reaktivgrup- 
pen, die mit C-H-aktiven Losungsmitteln reagieren, in aprotischen Losungsmitteln gearbeitet. Zur Erhohung 
der Aktivitat solcher Reaktivgruppen sind die Losungsmittel weiterhin in bevorzugter Weise polar. Es hat 
sich weiterhin als vorteilhaft herausgestellt, die Konzentration des Polymermaterials im Losungsmittel so zu 
wahlen, daB die hierbei entstehende und zur Anwendung kommende Losung 10"* bis 10~ 1 -molar beziiglich 

10 der Anzahl der Reaktivgruppen ist. Die EinwirkOngszeit solcher Losungen gegenuber dem Trager Oder 
gegenuber der vorangegangenen Schicht betragt 0,1 min bis 24 h, bevorzugt 1 min bis 3 h, besonciers 
bevorzugt 5 bis 60 min. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB zur Ausbildung kovalenter Bindungen 
zwischen einer neu aufzutragenden Schicht und der darunter befindlichen Schicht Oder dem darunter 

15 befindlichen Trager keine Aktivierung der darunter befindlichen Schicht Oder des darunter befindlichen 
Tragers erforderlich ist. So ist insbesondere der zusatzliche Schritt einer Entfernung von Schutzgruppen 
von der darunter befindlichen Schicht oder dem darunter befindlichen Trager, etwa zur Aktivierung dieser 
darunter befindlichen Schicht oder des darunter befindlichen Tragers, nicht erforderlich. 

Es ist gelungen, 1 bis 30 Schichten auf einem modifizierten Trager im erfindungsgemaBen Sinn 

20 anzubringen In den verschiedenen Anwendungsbebieten kann eine abweichende Zahl von Schichten 
vorteilhaft sein, etwa 2 bis 25 Schichten oder 2 bis 20 Schichten. Die erfindungsgemaBen Moglichkeiten 
reichen jedoch weiter: so ist es unschwer vorstellbar, 50 oder auch 100 Schichten anzubringen. Der 
Gesamtumfang betragt demnach 1-100, bevorzugt 2-100, besonders bevorzugt 2-50, ganz besonders 
bevorzugt 4-50 Schichten. Die erfindungsgemaBen Schichtelemente wurden durch folgende MeBmethoden 

25 charakterisiert: 

Mittels UV/Vis-Spektroskopie wurden die Schichtsysteme, beispielsweise auf Quarztragern, in Transmis- 
sion in Abhangigkeit von der Schichtdicke untersucht. Ein gleichformiges Aufwachsen der Schichten wurde 
durch eine konstante Zunahme der optischen Absorption nachgewiesen. 

30 Beispiel 1 

Die SHanisierung des Tragers 

Als Trager wurde Quarzglas bzw. Silicium wafer verwendet. Der Wafer wurde 1 Minute lange mit H 2 0 im 
35 Ultraschallbad behandelt und mit N 2 -Gas sorgfaltig getrocknet, wobei die Oberflachen staubfrei gereinigt 
wurde. Dann wurde der Wafer zur Vorreinigung in Caro'sche Saure (konz. H2SO4/H2O2 = 7/3) gebracht 
und darin bei 80 °C 1 Stunde lang im Ultraschallbad behandelt. Nach der Abkuhlung auf Raumtemperatur 
wurde der Wafer dreimal jeweils 60 Sekunden in H2O im Uitraschallbad behandelt und mit H 2 0 saurefrei 
gewaschen. AnschlieBend wurde der Wafer in H2O/H2O2/NH3 (5:1:1)-Losung gebracht und darin 15 Minuten 
40 lang bei 80 °C behandelt. Danach wurde der Wafer in H2O gebracht und sorgfaltig saizfrei gewaschen. 
SchlieBlich wurde der Wafer vor der Silanisierungsreaktion zur Entfernung von Wasserspuren jeweils 2 
Minuten lang in Methanol, Methanol/Toluol und Toluol behandelt. Der so erhaltene Wafer wurde in 5 %iger 
4-Aminobutyldimethylmethoxysilan-Losung in Toluol unter N 2 -Atmosphare gegeben. Die Silanisierungsreak- 
tion wurde unter N 2 -Atmosphare behandelt. SchlieBlich wurde der Wafer 1 Minute lang mit Toluol 
45 behandelt. Man erhielt eine homogene hydrophobe Oberflache. 

Beispiel 2 

Poly-1-acry!oyl-benzotriazol/Polyallylamin 

50 

Der Multischichtaufbau wurde mit Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) verfolgt. Fig. 1 zeigt Rontgenre- 
flexionsmessungen nach der Deponierung von 2, 3, 4 und 5 Schichtpaaren PAB/PAA. Die korrespondieren- 
den Filmdicken sind in Fig. 2 dargestellt. 

Da die oberste PAA-Schicht ionisierbar ist, war es moglich, weitere Schichten mittels Physisorption 
55 aufzubauen. Als Polyelektrolytpaar wurde hierzu Polystyrolsuifonat, Na-Salz, (PSS) und Polyailylaminhydro- 
chlorid (PAH) verwendet. Der Multischichtaufbau wurde mit UVA/is-Spektroskopie verfolgt. Fig. 3 zeigt die 
Zunahme der Extinktion am Absorptionsmaximum von PSS (225 nm) im Verlauf des Aufbaus. 
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Experimenteiles 

Als Substrat wurde ein aminobutylsilanisierter Quarztrager verwendet Die Polymerlosungen setzten 
sich wie folgt zusammen: 
5 PAB: 15,03 mg PAB in 10 ml Chloroform. 

PAA: 25,76 mg PAH und 0,2 ml frisch destillliertes Triethylamin in 5 ml H 2 0. 
Der pH-Wert der Losung betrug ca. 12. Bei diesem pH-Wert liegt das PAH in der umprotonierten Form 
(PAA) vor. 

Das Substrat wurde bei Raumtemperatur fur jeweils 24 Stunden in den jeweiligen Losungen von PAB 
70 und PAA deponiert 

Zwischen den Adsorptionsschritten wurde das Substrat je dreimal eine Minute in Chloroform bzw. H 2 0 
gewaschen. 

Mit zunehmender Schichtzahl war eine geringe Trubung des Substrats festzustellen. Anstelle von 
Chloroform als Losungsmittel fUr das PAB ist auch Dichlormethan verwendbar. 

75 

Beispiel 3 

Copo/Polyethylenimin 

20 Der Multischichtaufbau wurde mit SAXS und UVA/is-Spektroskopie verfolgt. Fig. 4 zeigt die Rontgenre- 
flexionskurven nach der Deponierung von 10, 12 und 13 Schichtpaaren. Die entsprechenden Filmdicken 
sind in Fig. 5 dargestellt. Die Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie sind in den Fig. 6 und 7 wiedergegeben. 



25 



Experimenteiles 

Als Substrat wurde ein aminobutylsilanisierter Quarztrager verwendet Die Polymerlosungen setzten 
sich wie folgt zusammen: 



30 



Copo: 
PEI: 



5,89 mg Copo, wie oben beschrieben, in 50 ml Chloroform 
125 mg PEI in 100 ml H 2 0 



Die Adsorptionsdauer betrug jeweils 30 Minuten. Zwischen den Adsorptionsscshritten wurde das 
Substrat je dreimal eine Minute in Chloroform bzw. H 2 0 gewaschen. Das Substrat blieb im Verlauf des 
35 Multischichtaufbaus transparent. 

Beispiel 4 



Poly-(styrol-co-malelnsaureanhydrld) 

40 

Der Multischichtaufbau wurde mit SAXS und UVA/is-Spektroskopie verfolgt. Fig. 8 zeigt die Rontgenre- 
flexionskurven nach der Deponierung von 6, 8, 10, 12 und 13 Schichtpaaren. Die entsprechenden 
Filmdicken sind in Fig. 9 dargestellt. Die Ergebnisse der UVA/is-Spektroskopie ist in Fig. 10 und 11 
wiedergegeben. 

45 Das Multischichtsystem wurde ebenfalls auf sein Temperaturverhalten hin untersucht. Dazu wurden 
Rontgenreflexionsmesungen bei 10 verschiedenen Temperaturen zwischen 17 °C (Raumtemperatur) und 
180 'C vorgenommen. Fig. 12 zeigt die erhaltenen Spektren. In Fig. 13 sind die korrespondierenden 
Filmdicken dargestellt. 

50 Experimenteiles 

Als Substrat wurde ein aminobutylsilanisierter Quarztrager verwendet Die Polymerlosungen setzten 
sich wie folgt zusammen: 



55 


PSPMA: 


21,26 mg PSPMA in 10 ml Aceton 




PEI: 


125 mg PEI in 100 ml H 2 0 



m 
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Die Adsorptionsdauer betrug jeweils 30 Minuten. Zwischen den Adsorptionsschritten wurde das Substrat 
je dreimal eine Minute in Aceton bzw. H2O gewaschen. 

Das Substrat blieb im Verlauf des Schichtaufbaus transparent Nach den temperaturabhangigen 
Rontgenmessungen war ein ROckgang der Filmdicke zu beobachten, was auf ein nachtragliches "Vernet- 
zen" innerhalb der Schichten zurUckgefuhrt werden kann (Fig. 13, "nach Abkuhlen"). 

Beispiel 5 

Kombination von Chemtsorption und Physfsorption 

Wie oben erwahnt, ist es moglich, Chemie- und Physisorption zu kombinieren. Als weiteres Beispiel 
wurde eine Ubergitterstruktur aus jeweils zwei chernisorbierten Schichten PSPMA/PEI und zwei physisor- 
bierten Schichten Poly-{1 -[4-(3-carboxy-4-hydroxyphenylazo)-benzolsulfonamido]-ethen-diyl, Natriumsalz}- 
(PAZO) und PEI aufgebaut. Die gewShlte Schichtfolge war [PAZO/PEI/PSPMA/PEIk Fig. 14 zeigt die 
Zunahme der Filmdicke im Verlauf des Multischichtaufbaus. In den Fig. 15 und 16 und Fig. 17 und 18 sind 
die Ergebnisse der UVAfis-Spektroskopie dargestellt. 

Experimentelles 

Als Substrat wurde ein Quarztrager verwendet, der mit einer ersten Schicht 



2+ 
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(Bola-Dikation, DE 40 26 978) 



35 versehen war. Die Polymerlosungen setzten sich wie folgt zusammen: 



40 



PSPMA: 

PEI: 

PAZO: 



21,26 mg PSPMA in 10 ml Aceton 

125 mg PEI in 100 ml H 2 0 

1,011* 10~ 2 mol/I PAZO, 0,1016 mol/l NaCI 



Die Adsorptionsdauer betrug jeweils 30 Minuten. zwischen den Adsorptionsschritten wurde das Substrat 
je dreimal eine Minute in Aceton bzw. H 2 0 gewaschen. 



45 Patentanspruche 

1. Auf einem Trager angebrachtes Schichtelement, bestehend aus 

a) einem modifizierten Trager, wobei die Modifizierung die flachenweite Anbringung von Reaktiv- 
gruppen mit gleichsinniger Reaktivitat bedeutet, und 
50 b) einer Oder mehrerer Schichten aus organischen Polymermaterialien, die in jeder Schicht gleich- 

sinnig reaktive Reaktivgruppen enthalten, wobei die Reaktivgruppen der ersten Schicht reaktionsbe- 
reit mit den Reaktivgruppen des Tragers sind und bei mehreren Schichten jede weitere wiederum 
Reaktivgruppen mit Reaktionsbereitschaft zur vorangegangenen aufweist und wobei die Reaktivgrup- 
pen kovalente Bindungen ausbilden. 

55 

2. Verfahren zur Herstellung von auf einem Trager angebrachten Schichtelementen, dadurch gekennzeich- 
net, daB man 
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i) einen Trager so rnodifiziert, daB er flachenweit Reaktivgruppen mit gleichsinniger Re^ktivitat tragt, 
und 

ii) bei einer Temperatur von 0 bis 80 'C, bevorzugt 10 bis 60*C, besonders bevorzugt 15 bis 40° C, 
eine oder mehrere Schichten aus organischen Polymermaterialien, die in jeder Schicht gleichsinnig 
reaktive Reaktivgruppen enthalten, aus einer Losung solcher organischer Polymermaterialien auf den 
modifizierten Trager auftragt, wobei das organische Polymermaterial fur die erste Schicht Reaktiv- 
gruppen mit Reaktionsbereitschaft zu den die Modifizierung des Tragers darstellenden Reaktivgrup- 
pen aufweist und im Falle von mehreren Schichten abwechselnd weitere Schichten mit Reaktivgrup- 
pen in gleicher Weise wie die erste Schicht auftragt, wobei die Reaktivgruppen jeweils reaktionsbe- 
reit mit den Reaktivgruppen der vorhergehenden Schicht sind und kovalente Bindungen ausbilden. 

Schichtelemente nach Anspruch 1, bei denen die modifizierten Trager ausgewahlt werden aus der 
Gruppe 

- der mit einem Thiol einschichtig belegten Metalloberflaichen, wobei das Thiol eine weitere 
ionische Oder ionisierbare funktionelle Gruppe tragen kann, 

- der chemisch reaktiven Gruppen, bevorzugt Aminogruppen tragenden Metalloberflachen, 

- der mit einem Silan behandelten, Silicium enthaltenden Trager, wobei das Silan eine ionische 
oder ionisierbare funktionelle Gruppe Oder eine chemisch reaktive Gruppe, bevorzugt die Amino- 
gruppe, tragt, und 

- der Polymeren, die durch polymeranaloge Umsetzung oberflachiich ionische oder ionisierbare 
funktionelle Gruppen oder chemisch reaktive Gruppen, bevorzugt Amino- oder Saurechlorid- 
Gruppen, tragen. 

Schichtelemente nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 1 bis 100, bevorzugt 2 bis 100, besonders 
bevorzugt 2 bis 50, ganz besonders bevorzugt 4 bis 50, auf dem Trager angebrachte Schichten. 

Schichtelemente nach Anspruch 1 , herstellbar aus Polymermaterialien, die in oder an der Polymerkette 
Reaktivgruppen aus der folgenden Aufzahlung enthalten: 
-COOH, -COCI, -OCOCI, -S0 3 H, SO2CI, -NCO, -NCS, 



CH — CH- 

I I 

CO CO 

\ / 
o 



— CH — ChL 



\/ 



— CH — CH— (C^ — C 4 — Alkyl) 

CO CO 
\ / 
O 




-COO-Phenyl, -COO-(Ci-C 4 -Alkyl), -NH 2 , -NH-Phenyl, -NH-(Ci -Ci-AlkylJ.-NH-Benzyl, -NH-, -OH, akti- 
vierte Carboxylgruppen, von denen folgende Reaktivgruppen bevorzugt sind: 

CH — CH - (C— C 4 — Alkyl) 

CO CO 
\ / 
O 



— CH— CH- 

I I 

CO CO 

\ / 
o 



— CH— CH, — 



\/ 
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-COCI, -NCO, -COO-Phenyl, -COO-(Ci-C*-Alkyl), -NH 2 , -NH-, 

N 
/ * 
— CO-N N 



w 




6. Schichtelemente nach Anspruch 1 , herstellbar aus Reaktivgruppen enthaltenden Polymermaterialien mit 
rs einem Molekulargewicht von 5 000 bis 10 Millionen, wobei die die Reaktivgruppe enthaltende Oder 

tragende Polymerkette eines aus der folgenden Aufzahlung ist: Polyalkylenimin, (Co)Polyolefin, 
Polyvinyl(co)poIymer, Polyester, Polyamid, Acrylpolymer. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung der Polymermaterialien 10~ 4 bis 
20 10~ 1 -molar beziiglich der Anzahl der in Losung vorhandenen Reaktivgruppen ist. 

a Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Einwirkungszeit fur die Auftragung jeder 
einzelnen Schicht 0,1 min bis 24 h, bevorzugt 1 min bis 3 h, besonders bevorzugt 5 bis 60 min, 
betragt. 

25 
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